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Process for coating wood, wood material and paper (I) comprises 
applying a radiation-curable coating material contg. 
polyester- (meth) acrylate (II) and opt. comonomers as film-former, 
photoinitiators and opt. solvents and additives etc., and curing the 
coating with UV or an electron beam. (II) is produced by (1) 
esterifying (a) satd., opt. ether gp. -contg. polyesters or polyethers 
contg. at least 2 free OH gps . /mol . and with Mn 400-4000 (III) with (b) 
(meth) acrylic acid (IV) at elevated temp, in the presence of an acid 
esterif ication catalyst and hydrocarbon (s) (V) which form an azeotrope 
with water while removing the condensation water by azeotropic distn.; 
(2) neutralising the catalyst, (3) reacting the residual (meth) acrylic 
acid with an equiv. amt . of (c) an epoxide cpd. contg. at least 2 
epoxide gps. /mol. until the mixt. has acid no. below 2 mg KOH/g and (4) 
distilling off (V) as soon as the mixt. has acid no. 15-5 (pref. 10) mg 
KOH/g. 

USE/ADVANTAGE - (II) are useful in radiation-cured coating 
materials, esp. for coating wood materials and paper. (I) have improved 
adhesion to the above substrates, less brittleness, good filling 
properties, good grinding properties, etc. and contain less residual 
(meth) acrylic acid. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahrenzum Beschichten von Holz, Holzwerkstoffen und Papier 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von 
Holz, Holzwerkstoffen und Papier, bei dem eine strahlen- 
hartbare Oberzugsmasse aufgebracht und mittels UV- oder 
Elektronenstrahlen gehSrtet wird. 

Als filmblldende Komponente werden in den Oberzugsmas- 
sen Polyesteracrylate und/oder Polyestermethacryiate ein- 
gesetzt, die herstellbar sind. indem Polyester bzw. Poly* 
ether, die mindestens 2 frele Hydroxylgruppen pro MolekQI 
tragen und zahtenmitttere Molekulargewichte zwischen 400 
und 4000 aufweisen. mit 100 bis 150 Mol-%, bezogen auf die 
OH-Gruppen des Potyeaters bzw. Polyethera. Acryladure 
und/oder Methacrylsaure aSurekatalyaiert unter azeotroper 
Entfemung des Reaktionswassers verestert werden. Nach 
Neutralisation des Veresterungskatalysators wird die restli- 
V" Che Acryl- bzw. Methacrytsiure mit einer mindestens zwel 

<Epoxidgruppen pro Molekul aufweisenden Epoxidverbin- 
dung umgesetzt. Danach wird das Schleppmtttel zusammen 
O mit restlicher Acryl- oder Methacrylsaure abdestilliert. 

Gegenstand der Erfindung ist au8erdem das Verfahren zur 
M Herstetlung der Polyester(meth)acrylate sowie die Verwen- 
<D dung dieser Polyester(meth)acry1ate in strahlenhdrtbaren 
CO Oberzugsmassen. 
00 
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Ul 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bcschichten von Holz, Holzwerkstoffen und Papier, bei 
dem 

' A) eine strahlenhartbare Oberzugsmasse. die ats filmbildende Komponente Polycstcracrylate und/oder 
Polyestermethacrylate sowie ggf. copolymerisierbare Vcrbindungen, Photoinitiatoren, ggf. zusammen mit 
einem Synergisten, ggf. Ldsemitiel sowie ggf. Hilfs- und Zusatzstoffe enthait, aufgcbracht wird und 
B) die Oberzugsmasse mittels UV- oder Elektronenstrahlen gehtrtet wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung der Polyesteracrylate 
bzw. Polyestermethacrylate sowie die Verwendung der (Meth)Acrylsaureester zur Herstellung strahlenhartba- 
rerOberzugsmassenJnsbesondere fur die Beschichtung von Holz. Holzwerkstoffen und Papier. 

Die Bcschichtung von Holz. Holzwerkstoffen und Papier mit strahlenhartbaren Uberzugsmassen auf der Basis 
von PolycsteKnieth)acrylaten ist bereits bekannt , , i 

Allerdings weisen herkommliche Lacksysteme auf der Basis von (Meth)Acrylsaureestern hy^^^^ 
ler Polyester- wiesiez.B. von C.B.RybnyetalJournalofPaintTechnoiogy 46(596X60 
- den cntschcidenden Nachtcil einer nur unzureichenden Haftung des geharteten UckFilms auf dem Holz. 
Holzwerkstoff bzw. Papier auf. « ^^^.j.^^^f 

Weiterhin sind Holzlacke auf der Basis von Epoxiesieracrylaten bekannt (vgl. z.B. W.J. Morns: Comparison of 
Acrylated Oligomers in Wood Finishes. I. Coat Techn. 56 (715). 49- 56 (1984) und G.W^ 
UV Curing: Science and Technology. Technology Marketing Corporation. Stamford. USA. 1978. Seiten 
172-184), die zwar gute Haftungseigenschaften aufweisen. aber den Nachteil hfiherer Rohstoffkosten und 
insbesondere den Nachteil einer hohen Spr5digkeit der Lackfilme aufweisen. „ , . ^ .u\ i 

Weiiere Probleme bei der Beschichtung von Holz mit Oberzugsmassen auf Basis von Polyesteitmeth)acryla- 
ten treien bei der Herstellung der (Meth)Acrylsaureesler auf. Schwierigkeiten bereitet die Emfernung nicht 
umeesetzter Acrylsaure aus dem Reaktionsgemisch. Hierzu sind beispielsweise komplizicrte Waschvorgftnge 
notwendig. wie sie z.B. in der DE-AS 20 03 579 beschrieben sind. Eine andere Moglichkeit besteht darin. wie m 
der EP-B 2 866 beschrieben. (Meth) acrylsaurereste durch eine Vakuumdesiillation zu entfemen, . 

Daneben besteht gemaB der Lehre der EP-A 54 105 die Moglichkeit, nach dem Veresterungsschntt und 
Entfemen des Schleppmittels die restliche Acrylsaure mil einer der Sauremenge aquivalenten Menge einer 
Mono- Oder Diepoxidverbindung unter Verwendung von Triphenylphosphin als Kaialysator umzusetzen. Da bei 
diesem Verfahren aber die Acrylsaure zum einen im UnterschuB eingesetzt (maximal 90 Mol-%. bezogen auf die 
Hydroxylgruppen des Polyesters) und zum anderen auch nur teilweise in dieser ersten Stufe umgesetzt wird, 
mflssen Polyesterpolyolc mit einer sehr hohen Zahl an Hydroxylgruppen eingesetzt werden. wodurch hohe 
Viskositaten sowohl des Ausgangspolyesters als auch des daraus hergestellten Po yesteracrylates resultieren. 
Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin. daB die erste Veresterungsstufe zuerst nur unter ROckf luB 
durchgefuhrt wird, wodurch langc Reaktionszeiten bei nur maBigen Umsatzen (ROckreaktion) bedmgt werden. 

Aus der DE-OS 33 16 593 ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern bekannt. bei 
dem zunachst hydroxylgruppenhahige Polyester oder Polyether mit einem 1.0- bis 1.5fachen UberschuB an 
(Meth)acrylsaure bis zu hohen Umsatzen (> 850/o) unter azeotroper Entfeniung des ^f^^^^^^^^^^^^^^^^ 
Saureicatalyse bei erhohter Temperatur vercstert werden. AnschlicBend wird das Schleppmittcl destillativ 
entfernt und nach Neutralisation des Veresterungskatalysators die restliche (Meth)acrylsaurc mit cincr iquiva- 
lenten Menge einer Epoxidverbindung in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt Nachteilig bei diesem 
Verfahren ist insbesondere der hohe (Meth)acrylsaureverlust bei der Entfemung des Schleppmittels im unmittel- 
baren Anschlufl an die Veresterungsreaktion. So k6nnen bei einer Temperatur von 120*C bis zu 35Gew.-% der 
eingesetzten Acrylsaure zusammen mit dem Schleppmittel aus dem Reaktor gelangen und stehen fOr die 
Umsetzung mit der Epoxidverbindung nicht mehr zur Verfugung. Gleichzeitig bemhaltet der hohe Acrylsaure- 
austrag aus dem Reaktor die erhohte Gefahr einer unerwttnschten Polymerisation der Acrykaure in der 
Dampfphase bzw. im BrUdensystem und erfordert eine aufwendige Entsorgung des mit (Mcth-)Acrylsaure 
verunreinigten Schleppmittels. ,v i.- i.. u i« 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, em Verfahren zur Beschichtung von Holz. 
Holzwerkstoffen und Papier zur VerfOgung zu stellen. bei dem die erhaltencn. geharteten Lackfilme insbesonde- 
re eine sehr gute Haftung auf dem Holz bzw. Holzwerkstoff oder Papier aufweisen. Weiterhin sollten die 
resultierenden Uckfilme eine moglichst geringe Sprodigkeit aufweisen sowie ein gutes Fflllvermogen. gute 
Schleifbarkeit, geringe Polierempfindlichkeii und geringe Porenvergrauung zeigen. 

Weiterhin sollten bei der Herstellung der als filmbildenden Komponente in den Uberzugsmassen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Polyestei<meth)acrylate die oben genannten technologischen imd wirt- 
schaftlichen Nachteile vermieden werden. So sollten insbesondere die Edukte besser ausgcnutzt werden, die 

Reaktionszeiten kurz sein und die Umweltbelastung durch abdestillierte Acrylsaure im Vergleich zu den her- 
kommlichenHerslellungsvcrfahrenreduziertsein. „.t.i 
Oberraschenderweise wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zum Beschichten von Holz, Holzwerkstoffen 

und Papier geldst, bei dem 

A) eine strahlenhartbare Oberzugsmasse. die als filmbildende Komponente Polyesteracrylate und/oder 
Polyestermethacrylate sowie gegebenenfalls copolymerisierbare Verbindungen, Photoinitiatoren. ggf. zu- 
sammen mit einem Synergisten, gegebenenfalls Losemittel sowie gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe 
enthait, aufgebracht wird und 
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B) die Uberzugsmasse mittels UV- oder Elektronenstrahlen gehartet wird. 

Und das dadurch gekennzeichnet ist. daQ die als filmbildende Komponente eingesetzten Polyesteracrylate 
und/oder Potyestermethacrylate herstellbar sind. indem 

s 

I) a) gesattigte. ggf. Ethergruppen emhaltende Polyester oder Polyether, die jeweils mindestens 2 freie 
Hydroxylgruppen pro Molekul enthalten und ein zahlenmiltleres Molekulargewicht zwischen 400 und 4000 
aufweisen, mit 

b) Acrylsaure und/oder Melhacrylsaure in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und minde- 
stens eines Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein Azeotrop biWet, unter azeotroper Entfernung des lo 
anfallenden Kondensationswasser bei erhdhter Temperatur verestert worden sind, wobei die Menge an 
cingesetzter Acryl- und/oder Methacryls^ure so gew^hlt wird, daB das AquivalentverhMltnis OH-Gruppen 
zuCOOH-Gruppen zwischen t,0 : 1,0 und 1,0 : l,5,bevorzugt zwischen 1.0 : 1,0 und 1.0 : l.l.liegt 

I I) danach der Veresterungskatalysator neutralisiert worden ist, 

III) die restliche Acryl- und/oder Methacrylsaure mit einer der Saurezahl des Reaktionsgemisches aus (11) is 
aquivalenten Menge 

c) einer Epoxidverbindung mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul 

bis zu einer Saurezahl < 2 mg KOH/g der Reaktionsmischung umgesetzt worden ist und 

IV) mit der destillativen Entfernung des als Schleppmittel eingesetzten Kohlenwasserstoffs begonnen wur- 

de, sobald die Reaktionsmischung der Stufe III eine Saurezahl zwischen 15 und 5 mg KOH/g. bevorzugi 20 
1 0 mg KOH/g, auf wies. 

Die durch die Erfindung erreichten Vorteile sind im wesentiichen darin zu sehen, daB die nach dem erfindungs- 
gemaflen Verfahren erhaltenen Lackfilme insbesondere eine sehr gute Haftung auf dem Substrat (Holz, Holz- 
werkstoffe. Papier) und eine gute Elastizitat aufweisen. Es war bei der groBen Zahl von bekannten Verfahren fur 25 
die Hersiellung von Polyesteracrylaten und -methacrylaten uberraschend und in keinster Weise vorhersehbar, 
daB gcrade die nach diesem speziellen, neuen Verfahren hergestelllen Polyesteracrylate und/oder Polyesterme- 
thacrylate beim Einsatz als filmbildende, Komponente in strahlenhartbaren Oberzugsmassen fur die Beschich- 
tung von Holz, Holzwerkstoffen und Papier zu Oberzugen mit derartig hervorragenden Eigenschaften f iihren. 

Ein weiterer Vorteil bei der erf indungsgemaBen Hersiellung der Polyestef(meth)acrylate besteht darin, daB im 30 
Vergleich zu den Verfahren des Standes der Technik deutlich weniger Acrylsaure zusammen mit dem Schlepp- 
mittel abdestilliert und entsorgt werden muB. Somit resuktert eine hohere Ausnutzung der eingesetzten Acryl- 
saure. und auch die Probleme aufgrund einsetzender Polymerisation der Acrylsaure in der Dampfphase bzw. im 
Bradensystem wurden beseitigi, Weiterhin gewahrleistet das erfrndungsgemaBe Verfahren einen hohen Umsatz 
der (Meth)acryisaure mit dem Polyester oder Polyether in kurzen Reaktionszciten, ohne daB Polyesterpolyole 35 
bzw. Polyetherpolyole mit einer sehr hohen Zahl an Hydroxylgruppen eingesetzt werden mOssen. SchlieBlich 
zeichnen sich die so hergestellten Polyesteracrylate durch eine niedrige Viskosiiat aus« 

Im folgenden wird nun das erfindungsgemSBe Verfahren naher eriautert 

Zunachst wird eine strahlenhartbare Oberzugsmasse. die als filmbildende Komponente Polyesteracrylate 
und/oder Polyestermethacrylate enthalt. aufgebracht. Zur Hersteilung dieser Polyester(meth)acrylatc sowie zu 40 
den hierbei eingesetzten Komponenten wird folgendes ausgefuhri: 

Als hydroxylgruppenhaltige Komponente a werden in der 1. Stufe gesattigte, ggf. Ethergruppen enthaltende 
Polyester bzw. Polyether eingesetzt, die mindestens zwei freie Hyroxylgruppen pro MolekOl enthalten und 
zahlenmittlere Molekulargewichte (M^) zwischen 400 und 4000. bevorzugt zwischen 450 und 2000, auf weisen. 

Derartige hydroxylgruppenhaltige Polyester kdnnen durch Veresterung von Dicarbonsauren mit Diolen und 45 
Triolen nach gut bekannten Methoden (vgl. z.B. P.J. Flory. J. Am. Chem. Soc. 58, 1877 (1936): und J. Am. Chem. 
Soc. 63*. 3083 (1953)) hergestellt werden. Die Umsetzung kann dabei in Substanz oder in Gegenwart eines 
Schleppmittels durchgefOhri werden. Neben dieser einstuflgen Standardpolyveresterung kdnnen die Polyester- 
polyole auch durch eine zweistufige ReaktionsfQhrung hergestellt werden, indem zunachst ein Itnearer Polyester 
mit endstandigen Carboxylgruppen hergestellt wird. der in der zweiten Stufe mit einer solchen Menge eines 50 
Polyols. bevorzugt Triol, umgesetzt wird, daB der Polyester die gewunschte Anzahl Hydroxylgruppen aufweist 

Die Ausgangsstoffe fOr solche hydroxylgruppenhaltigen Polyester (- Polyesterpolyole) sind dem Fachmann 
gut bekannL So sind fiir diese Umsetzung geeignete Dicarbonsauren, beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure. 
Terephthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure. Pimelinsaure. Korksaure, 
AzelainsSure und SebazinsSure, deren Isomeren und deren veresterbaren Derivate. wie z.B. die Anhydride oder 55 
Dialkylester der genannten Sauren. Als Beispiele fOr geeignete Diole seien Alkylenglykole, wie z.B, Ethylengly- 
kol, Propylenglykol-U und -13, Butandiol-1,4. Pentandiol-U, Neopentylglykol, Hexandiol-l,6,2-Methylpentan- 
dioM A 2-Ethylbulandiol-l,4 und Dimethylolcyclohexan genannt. Geeignete Triole sind z.B. Glycerin, Trimeth^- 
lolethan, Trimethylolpropan und Trimethylolbutan. Geeignete hoherwertige Polyole sind Z.B. Pentaerythrit. 
Di.(trimethylolpropan). Di-(pentaerythrit) und Sorbitol. Weitere. fOr die Hersiellung der Polyester geeignete Di- 60 
bzw. Polyole sind die, durch Umsetzung der oben genannten Alkohole mit Ethylen- oder Propylenoxid erhaitli- 
chcn alkoxilierten Derivate. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbar sind auBerdem auch Polycaprolactondiole und -triole. Diese 
Produkte erhalt man beispielsweise durch Umsetzung eines e -Caprolactons mit einem Diol. Solche Produkte 
sind in der US-PS 31 69 945 beschrieben. 65 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer 
endstandigen Hydroxylgruppe und durch wtederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacion ableiten. 
aus. Diese wiederkehrenden lylolekiilanteile konnen der Formel 
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entsprechen. in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent Wasserstoff. ein Alkylre^t ein Cycloalkylrest ode^^ 
ein Alkoxyrest ist. wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthdit und die gesamte AnzaW der 
Kohlenstoffatomc in dem Substitucnten in dem Lactonnng 12 nicht Obersteigt. i^^mhination 

Das als Ausgangsmaterial venvendete Ucton kann ein bel.eb.ges Lacton oder erne bel"eb.ge Kornb^^^^^ 
von Lactonen sein wobei dieses Ucton mindestens 6 Kohlenstoffatome .n dem R.ng enthalten sollte. zum 
^e^pie 6 8 KohlXoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffa^om 
vorhanden sein sollten. das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist Das als Ausgangsmatenal verwen- 
dete Ucton kann dureh die folgende allgcmeine Foimel dargestellt werden. 
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in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. Die bei der Erfindung fur die Herstellung der 
Polvesterdtolc bevorzug^?^^ Uctone sind die Caprolactone. bei denen n den Wert 4 hat Das am me.s en 
Ucton^^^^^ .-Caprolacton. bei dem n den Wert 4 hat und aHe J-Subsu^^^^^^^^^ 

wLsTrsToff sind. Dieses Ucton wird besondcrs bevorzugt da es in groBen Mengen zur Verfugui^g steht und 
SeSe mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt AuBerdem kOnnen versch.edene andere Uctone emzein 

•^relJp^etrfSrdi^r^^^^^ dem Ucton geeigneten aliphatischen Dio.en sind die bereits oben far die 

ISJntgT^^^^^^^^^^ hydroxylgruppenhaltigen Polyether (- Po.^ther^- 

S&rdefcn-d" = 

-g^SSiato^^ 

OH-Funktionalitatzwischen2und3^aufwe.sen. „, . j • „^..„ c-kriii H« Herstel- 

Die beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen Polyester bzw. Polyether werden im ereten Schntt des Hej«ei 

lung^Sr^^^^^^^^ 

ter (Meth)Acrylsaure wird dabei so gewlWtdaB das Aquivalentverhal n,s der 0"-^™PPen ^er Komi»nente ^ 
zu den COOH-Gruppen der Komponente b zwischen 1.0:1.0 und 1.0:1.5. bevorzugt 1.0:1.0 b.s 1.0.1.1 ""d ganz 
bes?nders b^^oS^^^ betrSgt Die eingesetzte Menge an {Meth)Acrylsaure w.rd von mehreren Faktoren 
Seeie . SoTs dT^^^^ an E^.xidverbindungen. die be«6tigt wird. um die nach der Veresterung j^h m^^^^^ 
umgesetzte (Meth)Acrylsaure zVbinden. sclbstverstandlich um so grdBer. je grdBer der ObenKhuB an 
(MethSlsau" i^^^ auf die OH-Gruppen der Komponente a ist le h6her aber der Anted an eingesetzter 
Sver^ ndung isS desi hoher liegen einerseits die Rohstoffkosten und d«tO besser smd aber andererse. 
Kwelngstfchiischen Eigenschaften der Polyes.eracrylate in strahlenhartbare^^^ 
beispielsweise die Haftung von nach dem erfindungsgemaOen Verfahrcn hergestcliten Beschichtungen auf dero 
Holz. Holzwerkstoff oder Papier um so besser, je hdher der Epoxidaddukt-Ante.l ist _ . ^ 

I)ie Veresterung der (Meth)Acrylsaure mit den OH-Gruppen des Polyesters bzw. fo lyethers erfolgt m 
GegenLTSfaurVvereL wie .B. Schwefelsaure und P-T;^"°'£Sll S^^^ 

Gegenwart eines Schleppmittels zur Auskreisung des anfallenden Reakt.onswassers Als Sch eppm.ttel gee.gnet 
S Kohlenwasserstoffe die zwar mit dem Reaktionswasser. nicht aber mit den e.ngesetzten Roh^offen. e,n 
Minimumazeouop b.lden. Beispiele fOr geeignete Kohlenwasserstoffe sind Alkane. Cydoalkane. w.e n-Hexan, 
XuTurScloh^^^^^^^^ Aro'maten. wie Benzol. Toluol and die Xylol-Isomeren. ^^f • SP«-'^^^^^^^^ 
Siedeerenzen zwischen 70 und 140°C aufweisen und handelsObliche Kohlenwasserstoff-Mischungen. w.e 2.B. 
ISrSrPetSmbe^^^^^ 

du chg fOhrt wird. liegt zwischen 60 und 140»C. bevorzugt zwischen 1 10 und 'f 

ren ist i.a. die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering. bei hftheren Temperaturen besteht die Gefahr emer vorzeiti 
gen Polymerisation der (Meth)Acrylsaure und ggf. Gelierung des Reaktionsgemisches. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung der Hy'«'-«7'8Sr„ duSe K 
der ungesattigten Saure zweckmaBigerweise in Gegenwart gennger Mengen von Inh.b toren duj^geWhrt 
Dabei handelt es sich um die Oblichen. zur Verhinderung einer thermischen Po»3™«"fX,J^^Slr^ 
Verbindungen. z.B. vom Typ des Hydrochinons. der Hydrochinonmonoalkylether.des 2,6-D.-t-butylphc^^^^^ 
N-Nitrosoami;e der Phenothiazine oder der Phosphorigsaureester. Sie werfen .m al'geme.ncn in Menge^^^^^ 
SoOl bis 2.00/0. vorzugsweise in Mengen von 0.005 bis04%.bezogen auf die Summe von Polyol und(Meth)acry|. 

Dte Vefesfemngsreaktion wird bis zu eincm Umsatz von mindestens 65 Mol.%. bevorzugt 65 bis 85 Mo!.% 
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der eingesetzten Menge der OH-Gruppen der hydroxylgruppenhaltigen Komponente a fortgefahrt. Danach 
wird der Veresterungskatalysator in geeigneter Weise neutralisiert z.B. durch Zusatz von tertiaren Aminen oder 
Atkaiiliydroxiden. bevorzugt Hydroxyalkylgruppen enthaltenden tertiaren aliphatisclien Aminen. AnschlieBend 
wird die Reaktionsmiscliung zum Entfemen der restlichen, nicht umgesetzten (Metli)Acrylsaure mit einer 
Epoxidverbindung umgesetzt Die Menge an Epoxidverbindung wird dabei so gewahit, daB das Aquivalentver- 
haltnis von Carboxylgnippen aus nicht umgesetzter (Meth)Acrylsaure zu den Epoxidgruppen der Komponente c 
11 betragL Ermittelt wird die hierzu erforderliche Menge der Komponente c Ober eine Bestlmmung der 
Saurezahl der Reaktionsmischung der Stufe 1 (Veresierung (Meth)Acrylsaure mit der Komponente a). 

Als Epoxidverbindungen mit mindestens zwei, vorzugsweise drei Epoxidgruppen pro MolekOI kommen z.B. m 
Betracht epoxidierte Olefine/Glycidylester von gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren oder Clycidylet- 
her aliphatischer oder aromatischer Polyole. Bevorzugt sind Epoxidverbindungen mit durchschnittlich zwei 
Epoxidgruppen/Molekai. Derartige Produkte werden im Handel in grcBer Zahl angeboten. Besonders bevor- 
zugt sind Polyglycidylverbindungen von Bisphenol A-Typ und Glycidyleiher mehrfunktioneller Alkohole. z.B. 
dM Butandiols des Glycerins und des Pentaerythrits. Beispiele fur derartige Polyepoxidverbindungen auf Basis 
Bisphenol A sind *Epikote 812 (Epoxidwert: ca. 0,67) und •Epikote 828 (Epoxidwert: ca. 033) und *Epikote 162 
(Epoxidwert:ca.0,61)derFirmaSheU. . „ .. , , , r^- u ■ irj r»- .u i 

Zur Katalyse der Carboxy/Epoxy-Reaktion werden Thioether, wie z.B. Thiodiglykol. Dimethylsulfid, Diethyl- 
sulfid und dgl, quatcrnare Ammoniumsalze. tertiare Amine. Triphenylphosphin u.a. eingesetzt Im Hmblick auf 
eine sute Lagerstabilitat der auf diese Weise erhaltenen Reaktionsprodukte hat sich eine Katalysierung mit 
siickstoffhaltigen Verbindungen. wie Z.B. tert Aminen oder mit Uwis-Basen vom Typ des Thiodiglykols als 
besonders vorteilhaft erwiesen. ... .. u • ««v 

Diese Umsetzung der restlichen (Meth) Acrylsaure mit der Epoxidverbindung erfolgt im allgememen bei 90 
bis 130° C vorzugsweise bei lOObis 110°C i,^,,, 

Sobald die Reaktionsmischung eine Saurezahl zwischen 15 und 5 mg KOH/g. bevorzugt 10 mg KOH/g 
aufweist wird der als Schleppmittel eingesetzte. noch in der Reaktionsmischung befindliche Kohlenwasserstoff 
destiUativ ggf. unter vermindertem Druck. aus dem Reaktionsgemisch entfemt Es ist zwar prinzipiell mSglich. 
mit der Entfernung des Kchlenwasserstof fes erst bei noch niedrigeren Saurezahlen der Reaktionsmischung (Z.B. 
< 2 mg KOH/g) zu beginnen. jedoch bedeutet dies veriangerte Reaktionszeiten und nur einen unwesentltch 
geringeren (Meth)Acrylsaureaustrag aus der Reaktionsmischung, so daB dies in der Praxis im allgememen nicht 

''"oIs^'AMelti'llSen des Kohlenwasserstoffs und die dabei weitergehende Umsetzung der Epoxidverbindung 
mit der (Meth)-Acrylsaure wird solange fortgefUhrt. bis die Reaktionsmischung eme Saurezahl < 2 mg KOH/g 

'"setdem Abdestillieren des Schleppmittels zu diesem Zeitpunkt findet im Gegensatz zum Abdestillieren des 
Schleppmittels direkt im AnschluB an die Veresterungsreaktion der (Meth)Acrylsaure mit der Komponente a 
keine stSrende Polymerisation der (Meth)Acrylsaure in der Dampfphase und dem RuckfluBkuhlsystem statt 
Weiterhin ist der mit dem Abdestillieren des Schleppmittels verbundene (Meth)Acrylsaureaustrag sehr gering. 
SchlieBlich sind die erhaUenen Reaktionsprodukte niedrigviskos und damit gut in Oberzugszusammensetzun- 

^^DiT irSel^erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten strahlenhartbaren Oberzugsmittel enthalten neben 
diesen beschriebenen PolyesteKmeth)acrylaten im allgemeinen weitere. fttr den Einsate m strahlenhartbaren 
Oberzugsmassen bekannte. copolymerisierbare Verbindungen. wie z.B. (Meth)Acrylsaureester. wie zA Me- 
thyKmeth)acrylat. Ethyl(meth)acrylat. Propyl(meth)acrylat. Butyl(meth)acry at. IsopropyKmeth)acrylat iMbu^ 
tyl(meth)acrylat. Pentyl(meth)acrylat. lsoamyl(meth)acrylat. Hexyl(meth)acrylat.CycIohexyl(meth) acrylaU-Et- 
hylhexyKmeth)acrylat. Octyl(meth)acrylat, 33.5.Trimethylhexyl(meth)acrylat. Decyl(meth)-acrylat. ^e- 
cyl(melh)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat. Octadecyl(meth)acrylat, OctadecenyKmeth)acrylat sowie die entspre- 
chenden Ester der Malein-. Fumar-. Tetrahydrophihal-. Croton-. Isocroion- Vinylessig- und Itaconslure. Bevor. 
zugt eingesetzt werden Monomere mit mehr als 1 Doppelbindung pro MolekOI. wie z.B. Ethylengtyko diacry at, 
Diethylenglykoldiacrylat. Propylenglykoldiacrylat. Trimethylenglykoldiacrylat;^ Neopentylgtyko diacry at. 
1 3-Butylendiacrylat. 1.4.Butylendiacrylat. l.e-HexamethylenglykoldiacryUt. 1.10-Decamethylenglykoldiacrylat, 
Trimethylolpropaniriacrylat. Pentaerythrittetraacrylat und Pemaerythrittriacrylat sowie die entsprechenden 
Methacrylate. Ganz besonders bevorzugt eingeseut werden Trimethylolpropantnacrylat, Acrylsaureester von 
propoxiliertemTrimethylolpropanundN-Vinylpyrrolidon. ...... a,- „.„,„„a:c. 

Der Zusatz dieser monomeren, copolymerisierbaren Verbindungen (oft auch ReaktivverdOnner genannt) ist 
aber nicht unbedingt erforderlich, da auch ohne Zusatz dieser Verbindungen das Eigenschaftsprofil der geharte- 
tenLackfilme nicht signifikantbeeintrachtigt wird. . . . ui i.»,.k* ^ f ^k.„..»cmJt 

Die strahlenhartbaren Oberzugsmittel enthalten auBerdem ubhcherweise m strahlenhartbaren Uberzugsmit- 
leln eingesetzte Photoinitiatoren. beispielsweise Benzophenone. Benzoine oder Benzomether. ggf. zusammen 
mit einem Synergisten, wie z.B. Amine. Thloverbindungen mit o-standigen C-H-Gruppen sowie Ether. DarOber 
hinaus konnen nicht mitvernetzende LSsungsmittel. wie z.B. aromatische Kohlenwassersto«e. wie ^B- Xylol 
Oder Ester, wie z.B. Butylacetat. ggf. Extender, wie z.B. Talkum. Schwerspat. vers<*iedene Sibkat^tR^^^^^ 
niumsilikate und Dolomit sowie ggf. Additive, wie z.B. Entschaumer, Verlaufsmittel und filmbildende Hilfsmittel. 
wie Z.B. Cellulose-Derivate in Oblichen Mengen enthalten sein. Die Oberzugsmittel konnen durch Spntzen. 
Walzen. Fluten. Tauchen. Rakeln oder Streichen auf das Holz. den Holzwerkstoff oder das Papier aufgebracht 
werden. Die Hartung der Lackfilme erfolgt direkt nach dem Auftragen oder nach Verdunsten anwe^^ 
Losungsmittel mitlels UV- oder Elektronenstrahlen. Die Anlagen und Bedmgungen fOr diese Hartungsmethoden 
sind aus der Literatur bekanm (vgl. z.B. R. Holmes. U.V. and EB. Curing Formualations for Printing Inks 
Coatings and Paints. SITA-Technology. Academic Press. London. United Kmgdom 1984. Seiten 79-111) und 
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bedOrfenkeinerweiterenBeschreibung. j »„i 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weherhin ein Vcrfahren zur Herstellung von Estem der Acryl- 
und/oder Methacrylsfture, bei dem 



10 



n ffesattiste eef. Ethergruppen enthaltende Polyester oder Polyether. die jeweils mindestens 2 freie 
Hydroxylgruppen pro MolekOl enlhalten und ein zahlmittleres Molekulargewicht zwischcn 400 und 4000 

S Sua'ure'und/oder Methacrybaure in Gegenwart eincs sauren Veresterungskatalysators und minde- 
stens eines Kohlenwasserstoffs. der mit Wasser ein Azeotrop bildet. unter azeotroper Enlfemung des 
anfailenden Kondensationswassers bei erhohter Temperatur verestert werden. wobei die Menge an einge- 
setzter AcryW^^^^^^ Methacrylsiure so gewahlt wird. daB das Aquivalentverhaltnis OH-Gruppen zu 
CXX)H-Gruppen zwischen 1 .0 : 1 .0 und 1 .0 : 1 A bevorzugt zwischen 1.0 : 1 .0 und 1,0 : 1,1 liegt 
11) danach der Veresterungskatalysator neulralisiert wird. D-,i„i«..«,mi«rhM aus Hl\ 

HI) die restliche Acryl- und/oder Methacrylsaure mit einer der Saurezahl des Reaktionsgemisches aus(ll) 



15 aquivalenten Menge i bni 

c) einer Epoxidverbindung mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekQl 

umgesetzt wird und das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

20 A) mit der destillativen Entfernung des a'^Schleppmitlel eingeseuten Kohlenwass^^^^^ 

sobald die Reaktionsmischung der Stufe 111 eine Saurezahl zwischen 15 und 5 mg KOH/g, bevorzugt 10 mg 

BHte UmsSung"dt resilichen Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit der Epoxidverbindung solange 
fortgefOhrt wird. bis die Saurezahl der Reaktionsmischung < 2 mgKOH/gist 

Zur naheren Beschreibung des erfindungsgemaOen Verfahrens wird auf die Seitcn 7 bis 13 dieser Beschrei- 

Gc^eli^Sd der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der nach dem W-n^J^^^ 
ren hereestellten Polyester(meth)acrylate in strahlenhartbaren Oberzugsmassen. insbesondere die Verwendung 
n straSartbaren (Jber^ugsmassen ffir die Beschichtung von Holz. Holzwerkstoffen und Papier 
Zur Beschreibung der Ubrigen Bestandteile dieser Oberzugsm.ttel wird auf die Seiten 13 bis 15 dieser 

^'S'SuS:;ili"rk6nnen nach alien bekannten Verfahren, wie Spritzen. Walzen. Fluten Tat.chen. J^^^^^ 
Oder sTreichcn auf das Substrat aufgebracht werden. Die Hartung der Lackfilme erfolgt d rek nach der 
ApplikaSer nach dem Verdunsten anwesender LSsungsmittel mittels UV- oder Elektronenstrahlen. 

Di? Sndung wird in den folgenden Beispielen naher erlautert Alle Angaben OberTeile und Prozentsitze 
sind Gewichtsangaben. fails nicht ausdrilcklich etwas anderes festgestellt wird. 

Herstellung eines Polyesterpolyols 

685Teile Ethylenglykol. 1660 Telle Triethylenglykol, 1270 Telle Trimethylolpropan, WO Teile Ad'Pinsaure. 
1860 Telle Phthalsaureanhydrid und 5 Telle Dibutylzinnoxid werden m ^"Jl^^^P"'^^^,^^^^^^^ 
Thermometer und FullkSrperkolonne ausgestatteten Reaktor emgewogen ""^ ^^".^f^/^Jo^^^S 
Das anfallende Reaktionswasser wird ausgekreist D'e Temperatur wird inneAal^^^^^^ 

und die Kondensationsreaktion bei dieser Temperatur fortgefOhrt. bis eine SaurezaW <5 mg KOH/g errej^^^^ 
Ist Das so hereestellte Polyesterpolyol weist eine Saurezahl von 4 mg KOH/g, eine OH-Zahl von 193 mg K.OH/g 
und eTzahle'nS (Mn) von 965 auf. Die Viskositat einer 70%igen Usung dieses 

Polyesterpolyols in Toluol betrSgt bei 23'C 4 bis 5 dPas. 

Beispiel 1 

709 Telle einer 70«/oigen Losung des oben hergestellten Polyesterpolyols in Toluol und 123 Teile Acryhaure 
werden zusammen mit 1.7 Teilen p-Toluolsulfonsaure und 1.7 Teilen Hydrochinon m emem he.zbaren. m.t 

Someter'uni Brildenrohr versehenen und mit einem Stic'cstoff/Luft^Gem.s^^^^^^^^^^ 
tor unter azeotroper Entfernung des anfailenden Reaktionswassers solange auf 120 C erh.ttt, b'S Sauj^"^ 
des Reaktionsgemisches 35 mg KOH/g betragt (ca. 8 h). Dann wird auf 1 10' abgekuhlt. der Veres erungskataly^ 
sator durch Zugabe von 0.8 Teilen Dimethylethanolamin neulralisiert und 94 Teile eines E^xidharaes auf Ba is 
m pheno^ A mit einem Epoxidaquivalentjewicht von 180- 190 (z.R Epikote 828« ^'7^^ Sf,^" f J^^^^^^^ 
zuECEeben Die Reaktionsmischung wird nun unter ROckflufl solange bei llO'C gehaUen (ca. 13 h). bis 
SzahTdes Reaktionsgemisches 10 mg KOH/g betragt Nun wirxf bei 110-C das Toluol unter Va^^^^^^^^ 
abdcstilhert und das Reaktionsgemisch anschlieOend noch solange bei 110»C 8ehaUen, b,s d« Saurezahl de 
Reaktionseemisches < 2 mg KOH/g betragt (ca. 10 h). Das so erhaltene Reaktionsprodukt weist eine Saurezahl 
Sn iTSoH^^^^^^^^^ Flstk5rpergehalt'von97.60/o\. hbei >30°C).eine ViskosiUt^(70%^^^^^^ 
4.0 dPas bei 23°C auf. Bezogen auf die Summe an eingesetztem Epox.dharz I.egcn 10 Mo^% m Form ein^^ 
65 Epoxid-Acrylsaure-Monoadduktes. < 1 Mol-% nicht umgesetztes Epoxid und die restliche Menge als Epoxid- 

^E?wu"XSfAcr'^^^^^^^^^^ 

des Schleppmittels in den eirizelnen Verfahrensstufcn untersucht. Bezogen auf die emgesetzte Acrylsauremenge 
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ergab sich ein AcrylsSureverlust von 7.4 Gew..% wahrend der azeotropen Veresterung und von 09 Gew..% 
w&hrend der Destination. 

Vergleichsbeispiel 1 

AnaloB Beispiel 1 warden 709 Teile einer 70-%igen L6sung des oben beschriebenen Polyesterpolyols in 
Toluol und 123 Teile Acrylsaurezusammen mit 1.7Teilen p-Toluolsulfon$9ure und l.7Te.len Hydroch.non unter 
IzeoSooer Ent crnung des anfallenden Rcaktionswassers solangc bei 120'C verestert. bis die Slurezahl des 
StSeSes 35 mg KOH/g betragt Dann wird auf 11 0° C abgekOhlt. der Veresterungskaulysator durch 
zSaSrvonT/xeren Dimethylethanolamin neutralisiert und 94Teil^^ 

'1m S'gema^ zu eliS^^^ aber nun unmittelbar nach Zugabe des Epoxidharzes das Schleppniiuel im 
Vakuum bei 1 lO'C innerhalb von 5.5 h abdestilliert Danach wurde dann das Reaktionsgemisch we.tere 10 h be. 
iinTcehalten bis die Saurezahl des Reaktionsgemischcs < 2 mg KOH/g betragt. 

Das fo eVSene Reaktionsprtxiukt weist eine Saurezahl von 2 mg KOH/g. einen Festkdrpergehalt von 980/o 
M h 130''aundeineViskositat(70%igButy>acetat)von4^dPasbei23'Cauf. ^ „. 
^ Dir^SraurSuIt. bezoicnaufeingese 
pen Veresterung und 4^ Gew.-iVb wahrend der Destdlation. 

Vergleichsbeispiel 2 

AnaloB BeisDiel 1 werden 709 Teile einer 70%igen LSsung des oben beschriebenen Polyesterpolyols in Toluol 
und 123 Td^J AcrySe zusammen mit 1.7 Teilen p-Toluolsulfonsaure und 1.7 Teilen Hydrodiinon unter 
So roper Entfer^ung des anfallenden Rcaktionswassers solange bei 120«C verestert. b« die SaureaAl des 
KKem"Ss 35 mg KOH/g betrigt AnschlieOend wird bei 120«C das Schleppmittel .bdcstiMiert. bis die 
<;anrerahl < 10 mg KOH/g und die Reinheit > 95% beirSgt ^ « , ^ u u 

S^rS erharne Reaktlnsprodukt weist eine Saurezahl von 8.1 mg KOH/g. einen Festk6rpergehalt von 
957%nh.l30''C)undeineViskositat(70%iginButylacetat)von4.9dPasbei23 Cauf. 

Der auf die eingeseUte Acrylsauremenge bezogene Acrylsaureverlust betrilgt 7.2 Gew.-% wahrend der 
azeotropen Veresterung und 14.9 Gcw.-% wahrend der Desullatioa 

Vergleichsbeispiel 3 

1075 Teile des Epoxidharzes aus Beispiel 1 (HEW zwischen 180 und 190) und 376 T?!'^'^5.^''*'^^7„!:!!l!" 
zu a"L?nmiroj&Chromoctoa.AM^^^^ 

Zr Pirma Cordova Chemicals und 03 Te en Hydrochinon m emem heizbaren. mit ROhrer. Thermometer una 
5rudroh^v;th\„e^^^^^^^ soltge auf UVC erhitzt^bis die SZ < 2 ^8 ""if | ^'^^^^^^ 
rrhaltene Produkt wird in Butylacetat angelttst Das so erhaltene Produkt weist eine Saurezahl von 1.8 mg 
KOH/g eine^FStka^ 80.0% (1 h. 130-C) und eine Viskositat (70%ig in ButylaceUt) von 23 dPas be. 

23"Cauf. 

Lackformulierungen 

Es werden Beschichtungsmasscn aus den Polyesteracrylaten des Beispielslund der Vergleichsbeispielel.2und 

3 formuliert 

Beispiel-Nr. ^ _ 

A B C D E F G 

Polyesteracrylat Beispiel 1 Tyn Z - I - 

Vergleichsbeispiel 1 - _ 750 - 

Vergleichsbeispiel 2 - " " _ 75^ 

Vergleichsbeispiel 3 - - " ^''^ 

Monomer(TMPTA) m m 10.0 ^^-^ I I I 

Momomer(NVP) 5.0 5.0 5.0 5.0 

K=t"' tJS^ J J 1 2 ^ ?o 

Xylol 10,0 10.0 10,0 8,25 - - 

TMPTA - Trimcthylolpropanlriacrylat 

NVP - N-Vinylpyrrolidon 

Photoinitiator - l-Hydroxycyclohexylacctophonon 

Priifung der Lackeigenschaf ten 
Die Beispieic A. B, C und D werden auf mit Poly vinylalkohol- und Polyacrylat-Dispcrsionen grundierten und 
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gebeizten Mahagonibreltern aufgewalzt (ca. 30 g/m^ Die beschichteten Bretter werden nach 1 mia Abdunst- 
zeii in eincm Abstand von 20 cm an einer Quecksilbermitteldrucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm mit 
cincr Geschwindigkeit von 5 m/s unter Luf tzutritt bestrahit 

Alle Beispiele ergaben Beschichtungen mit gutem FQllverm6gen. guter Schleifbarkeit. gennger Poliercmp- 
firidlichkeitundPorenvergrauung, « « a ^ ua 

Die Haftung auf dem Holz wurde geprilft. indem ein Tesafilm-Streifen auf den Uckfilm gepreBt und nach 4 
Tagen abgerissen wurde. Die Fiache des dabci vom Trager entfemten Uckfilms wurde crmittell und das 
Ergebnis benotet (0: 100%, 1 :90%, . . . 5:> 20% unbeschadigle Lackoberflache). Die angegebenen Werte smd 
Mittelwerte aus jeweils 4 PrOf ungen mit 3 Brettem. 
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Beispiel-Nr 
A B 



Ergebnis d. 0-1 0-1 4-5 

HaftungsprQfung 



Die Beispiele E. F und G wurden auf Glasplaiten aufgezogen (NaBfilmstSrke 40 jim) und analog zu den 
Beispielen A bis D unter den dort angegebenen Bedingungen mittels yV-Strahlung^^^^ 
Lagerung bei Raumtemperatur wurden die Pendelharte nach Konig (DIN-Norm 53 157) und die Bleistiftharte 
der erhaltenen Lackf ilme besttmmt 



25 



30 



40 



45 



50 



Pendelharte (s) 
Bleistiftharte 



Beispiel-Nr. 






E 


F 


G 


30 


38 


195 


B- 


B 


HB 



Die Beispiele zeigen. daB die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Beschichtungen einesehr 
gute Haftung auf dem Untergrund (Holz) aufweisen und daB sich die nach dem erfmdungsgemiBen Verfahren 
erhaltenen geharteten Lackfilme gleichzeitig durch eine hohe Elastizitat auszeichnea 

So fOhren zwar strahlenhartbare Holzlacke auf Basis von Epoxiacrylaten (Vergleichsbeispiel 3) zu Filmen nwt 
ebenfalls guter Haftung. jedoch sind die erhaltenen Rime sehr sprSde, so daB sie praktisch nur m einem sehr 

stark begrenztenllmfangeinsetzbarsind. . .• . • c ^>.,.^,i<.» 

Andererseits fuhren strahlenhartbare Holzlacke auf Basis von Polyesteracrylaten. die keine Epoxyacrylate 
enthalten (Vergleichsbeispiel 2) zu Filmen mit auBerordenUich schlechter Haftung auf dem "f'f ""'^^'j^™/!;?;^ 
ist daher ubeiraschend. daB die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren erhaltenen geharteten Lackf.lme 
gleichzeitig sowohl eine sehr gute Haftung als audi eine hohe Elastizittt auszeichnen. Weiterhin «.gen die 
Beispiele. daB durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hcrstellung der Polyester(meth acnrlate der Aoyl- 
saureverlust wahrend des Abdestillierens des Schleppmittels deutlteh vernngert ist im Vergleich mit Verfahren. 
bei denen das Schleppmittel direkt nach Zugabe des Epoxidharzes (Vergleichsbeispiel 1) oder direkt im An- 
schlufi an die Veresterungsreaktion (Polyester plus Acrylsaure) erfolgt (Vergleichsbeispiel 2). 

PatentansprOche 

t. Verfahren zumBeschichten von Holz, Holzwerkstoffen und Papier, bei dem 

A) eine strahlenhartbare Oberzugsmasse. die als filmbildende Komponente Polyesteracrylate und/oder 
Polyestermethacrylate sowie ggf. ccpolymerisierbare Verbindungen, Photoinitiatoren. ggf. zusamnien 
mit einem Synergisten. ggf. Usemittel sowie ggf. Hilfs- und Zusatzstoffe enthalt. auf gebracht wird und 

B) die Oberzugsmasse mittels UV- Oder Elektronenstrahlengehartetwird, 

dadurch gekennzeichent. daB die als filmbildende Komponente eingesetzten Polyesteracrylate und/oder 
5S Polyestermethacrylate herstellbar sind. indem ........ •. • j„,.«„. o 1,-!^ 

1) a) gesattigte. ggf. Ethergruppen emhaltende Polyester oder Polyether. die jeweib mindesteiB 2freie 
Hydroxylgruppen pro MolekQl enthalten und ein zahlenmitUercs Molekulargewicht zwischen 400 und 
4000 aufweisen, mil , . , „„j 

b) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure in Gegenwart eines sauren VeresterungskaUlysatore und 
60 mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein Azeotrop bildet, unter azeotroper Entter- 

nung des anfallenden Kondensationswasser bei erhohier Temperatur verestert worden smd. w<>"»e' ^'e 
Mengen an eingesetzter Acryl- und/oder Methacrylsaure so gewahit wird, daB das Aquivalentverhait- 
nis OH-Gruppen zu COOH Gruppen zwischen 1,0 : 1.0 und 1,0 : lA bevorzugt zwischen Xfl : 1.0 und 
l,0:l,l,liegt 

6S 11) danach der Vcrcsterungskaialysatorneutralisiert worden ist, . u .».„ 

Ill) die restliche Acryl- und/oder Methacrylsaure mit einer der Siurezahl des Reaktionsgemisches aus 
(II)aquivalentenMenge .j i 

c) einer Epoxidverbindung mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekUl 
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bis zu ciner Saurczahl < 2 mg KOH/g der Reaktionsmischung umgesetzt worden ist und 

IV) mit der destillaiiven Entfemung des als Schleppmitte! eingesetzten Kohlenwasserstoffs begonnen 
wurde. sobald die Reaktionsmischung der Stufelll eine S^urezahl zwischen 15 und Smg KOH/g, 
bevorzugt 10 mg KOH/g, aufwies. 

2. Verf ahren zur Hersieliung von Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure, bei dem 

I) a) gesattigte. ggf. Ethergruppen enthaltende Polyester oder Polyether, die jeweils mindestens 2 freie 
Hydroxylgruppen pro MolekOl enthalten und ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 400 und 
4000 aufweisen, mit 

b) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und 
mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein Azeotrop bildet, unter azeotroper Entfer- 
nung des anfallenden Kondensalionswassers bei erhdhter Temperatur verestert worden sind, wobei die 
Menge an eingesetzter Acryl- und/oder Methacrylsaure so gewShlt wird,daB das Aquivalentvertiaitnis 
OH-Gruppen zu COOH-Gruppen zwischen 1.0 :1,0 und 1,0 :1A bevorzugt zwischen 1,0:1.0 und 
1,0:U,!iegt 

II) danach der Veresterungskatalysator neutralisiert worden ist, 

III) die resiliche Acryl- und/oder Methacrylsaure mit einer der Saurezahl des Rekationsgemisches aus 
(Il)auqivalenten Menge 

c) einer Epoxidverbindung mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekOl 
umgeseut wird, dadurch gekennzeichnet, daB 

A) mit der destillativen Entfemung des als Schleppmittel eingesetzten Kohlenwasserstoffs begonnen 
wird, sobald die Reaktionsmischung der Stufe III eine Saurezahl zwischen 15 und 5 mg KOH/g. 
bevorzugt 1 0 mg KOH/g, aufweist und 

B) die Umseizung der resilichen Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit der Epoxidverbindung 
solange fortgefOhrt wird. bis die Saurezahl der Reaktionsmischung < 2 mg KOH/g ist 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daO die Veresterungsreaktion der 
(Meth)- Acrylsaure mit der hydroxylgruppenhaltigen Komponente a bei Temperaturen zwischen 1 10 und 
130**C durchgefahrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafi man als gesSttigte, gegebenen- 
falls Ethergruppen enthaltende Polyester oder Polyether solche verwendet, die eine OH-Funktionalitat 
zwischen 2 und 3,5 aufweisen. 

. 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an emgesetzter 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure so gewahlt wird, daB das Aquivalentverhaitnis OH-Gruppen zu 
COOH-Gruppen 1,0 : l,0betragt. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Veresterungsreaktion I bis 
zu einem Umsatz von 65 bis 85 Mol-% der eingesetzten Menge der OH-Gruppen der hydroxylgruppenhal- 
tigen Komponente a fortgef flhrt wird 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB zur Neutralisation des 
Veresterungskatalysators Hydroxyalkylgruppcn enthaltende tertiare aliphatische Amine verwendet wer- 

5. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente c Epoxidver- 

bindungen auf Basis Bisphenol A eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente c Diglyady- 
lether mehrfunktioneller Alkohole eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das Umsetzungsprodukt der 
restlichen Acrylsaure oder Methacrylsaure mit der Epoxidverbindung in einer Menge von 10 bis 20 Gew.-% 
der Gesamimenge des Veresterungsproduktgemisches erhalten wird 

n. Verwendung der nach einem der Verfahren gemaB Anspruch 2 bis 10 hergestellten Produkte in 
strahiungshanbaren Oberzugsmassen. 

12. Verwendung der nach einem der Verfahren gemaB Anspruch 2 bis 10 hergestellten Produkte m 
strahiungshanbaren Oberzugsmassen fOr die Beschichtung von Holz, Holzwerkstoffen und Papier. 
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